
[논 문] 한국재료학회지 DOI: 10.3740/MRSK.2008.18.8.406
Kor. J. Mater. Res.

Vol. 18, No. 8 (2008)

406

†Corresponding author

 E-Mail : weonjkim@kaeri.re.kr (W. -J. Kim)

유동층 화학증착법을 이용하여 증착한 열분해 탄소의 특성에 미치는

증착조건의 영향

박정남*
,
***·김원주*

,†
·박종훈*·조문성**·이채현***·박지연*

*한국원자력연구원 원자력재료연구부

**한국원자력연구원 수소생산원자로기술개발부

***배재대학교 재료공학과

Effect of Deposition Parameters on the Properties of Pyrolytic Carbon

Deposited by Fluidized-Bed Chemical Vapor Deposition

Jeong-Nam Park*,***, Weon-Ju Kim*,†, Jong Hoon Park*, Moon-Sung Cho**,

Chae Hyun Lee*** and Ji Yeon Park*

*Nuclear Material Research Division, Korea Atomic Energy Research Institute

**Nuclear Hydrogen Reactor Technology Development Division, Korea Atomic Energy Research Institute

***Department of Materials Engineering, Paichai University

(2008년 7월 22일 접수 : 2008년 7월 29일 최종수정 : 2008년 7월 29일 채택)

Abstract The properties of pyrolytic carbon (PyC) deposited from C2H2 and a mixture of C2H2/C3H6 on ZrO2

particles in a fluidized bed reactor were studied by adjusting the deposition temperature, reactant

concentration, and the total gas flow rate. The effect of the deposition parameters on the properties of PyC

was investigated by analyzing the microstructure and density change. The density could be varied from 1.0

g/cm3 to 2.2 g/cm3 by controlling the deposition parameters. The density decreased and the deposition rate

increased as the deposition temperature and reactant concentration increased. The PyC density was largely

dependent on the deposition rate irrespective of the type of the reactant gas used.
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1. 서  론

최근 세계적으로 많은 관심을 끌고 있는 제 4세대 원

자로의 한 개념인 고온가스 냉각로는 900~1000oC의 높

은 운전온도를 갖기 때문에 노내 구조물은 흑연, 단미 세

라믹스 및 세라믹스 복합체로 이루어지며 연료도 TRISO

형 피복입자 핵연료가 사용된다.1) TRISO형 피복입자 핵

연료는 직경이 약 500 µm인 구형의 UO2 입자에 저밀

도 열분해 탄소층(buffer PyC), 내부 고밀도 열분해 탄

소층(inner PyC), 탄화규소층(SiC), 외부 고밀도 열분해

탄소층(outer PyC)의 4개의 층이 피복된 다층구조로 각

피복층은 중성자 조사에 의한 부피변화와 조사손상을 최

소화하기 위해 등방성 구조를 가져야 한다.2,3) Fig. 1은

실제 TRISO형 피복입자 핵연료의 파단면 미세구조를 나

타낸 것이다. 각 피복층들은 고유의 역할을 가지며 그 기

능은 다음과 같다. 저밀도 열분해 탄소층은 핵분열 파편

의 이동을 막고 외측의 고밀도 열분해 탄소의 손상을 방

지하는 동시에 내부에서 발생하는 기체 핵분열 생성물과

CO 가스의 흡수 공간, 핵연료 부피 팽창의 흡수, 연료

핵 이동에 대한 완충층 등의 역할을 한다. 내부 고밀도

열분해 탄소층은 탄화규소 증착 시 발생하는 HCl, Cl2

와 연료 핵과의 반응을 방지해 주며 기체상의 핵분열 생

성물의 외부 유출을 차단한다. 또한 외부 고밀도 열분해

탄소층과 함께 탄화규소층에 압축 응력을 가해줌으로써

탄화규소층의 파괴를 억제한다. 탄화규소층은 기체 및 고

체 핵분열 생성물의 확산을 방지하며 증가된 내압을 견

디는 압력용기의 역할을 하며 피복입자 전체의 강도를 유

지하는 역할을 한다. 외부 고밀도 열분해 탄소층은 핵분

열 생성물들의 최종 차단막 역할을 하며 핵연료 집합체

제조 시 흑연 기지상과의 결합을 용이하게 해준다. 이 중

저밀도 열분해 탄소층과 고밀도 열분해 탄소층은 이러한

고유의 역할로 인하여 1.0 g/cm3와 1.9 g/cm3 내외의 밀

도를 가져야 하는데 열분해 탄소가 등방성이 우수하면서

적절한 밀도를 유지하는 것이 피복입자의 파손을 방지하

는데 중요하다.
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TRISO형 피복입자 핵연료의 제조는 수직으로 된 반응

관에 다양한 형태의 모재를 넣고 많은 유량의 가스를 흘

려주어 증착 대상물이 유동하는 상태에서 증착하는 방법인

유동층 화학증착법(fluidized-bed chemical vapor deposition)

을 이용하며, 이 증착법은 주로 기계적 특성이 뛰어나고

중성자 제어 능력이 우수한 등방성 열분해 탄소를 얻을

수 있는 시스템으로 알려져 있다.4) 유동층 화학증착법을

이용한 열분해 탄소의 증착은 반응기체가 증착영역에 도

달하게 되면 열분해 되어 탈수소화(dehydrogenation)가 일

어남으로 가스상 내에서 입자 덩어리(growth feature)를

형성하게 된다. 이 입자 덩어리가 유동층을 흘러가는 동

안 유동되고 있는 모재와 접촉하게 되어 그 표면에 부

착되면 입자 덩어리는 남아있던 H2를 잃어버리고 표면

을 이동해가서 고체상의 증착층을 형성하게 된다.5) 이러

한 과정에 의하여 증착되는 열분해 탄소는 증착온도와 탄

화수소의 종류, 농도, 유량 등의 증착 변수에 따라 특성

이 다르게 나타나게 된다. 본 연구에서는 유동층 화학증

착법을 이용하여 증착 변수, 즉 탄화수소의 종류, 농도,

유량 그리고 증착온도에 따른 열분해 탄소의 증착거동 및

밀도와 증착속도와의 상관관계를 알아보고자 하였다. 증

착된 열분해 탄소는 광학현미경, 주사전자현미경, sink-

float 등을 이용하여 미세구조 및 밀도 등의 특성을 고

찰하였다.

2. 실험 방법

열분해 탄소를 증착하기 위해 사용한 유동층 화학증착

기의 개략도를 Fig. 2에 나타내었으며, 피증착물로는 밀도

가 6.07 g/cm3, 직경이 500 ± 500 µm인 구형의 지르코니아

입자를 사용하였다. 이 실험 장치는 원료기체와 MFC를

포함하는 기체공급부, 반응관과 노즐로 구성된 반응부 및

배출가스 처리부로 나눌 수 있다. 유동층 화학증착기의

반응부는 흑연 발열체 내부에 깔때기 모양의 노즐이 연

결된 흑연 튜브로 구성되어 있으며 이 흑연 튜브 내에

서 입자의 유동 및 증착이 이루어진다. 흑연 튜브의 직

경은 2.5 cm이며, 노즐부의 직경은 3 mm, 사면의 각도

는 60o였다. 온도측정은 열방사온도계(pyrometer)를 이용

하였으며, 반응관 내의 압력은 진공게이지를 이용하여 압

력변화를 감지하였다. 증착온도까지의 승온속도는 10oC/

min으로 조절하였으며 증착온도에 도달하였을 때 입자의

유동을 위해 Ar 가스의 유량을 2.0 slm로 유지한 상태

에서 14 g의 지르코니아 입자를 반응기 상단부에서 장입

하였다. 열분해 탄소의 원료가스로는 C2H2 및 C2H2와

C3H6의 혼합가스를 사용하였고, 희석가스로는 Ar을 사용

하였다. C2H2를 사용하여 열분해 탄소를 증착한 경우에는

C2H2의 농도를 10~80%, 증착온도는 1250~1450oC에서 총

유량을 1.6~2.5 slm으로 변화시키면서 증착하였다. C2H2와

C3H6의 혼합가스를 사용하여 열분해 탄소를 증착한 경

우는 유량을 2.0 slm, C2H2와 C3H6의 농도는 30%로 고정

시킨 상태에서 증착온도를 1250~1400oC로 변화시켰다. 증

착반응이 끝나면 반응가스의 유입을 차단하고, Ar을 흘

리면서 반응관을 냉각시켰다. 증착속도는 지르코니아 입자

Fig. 1. Micrograph of a typical TRISO-coated fuel particle.

Fig. 2. Schematic diagram of FBCVD system.
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위에 증착된 증착층의 두께를 증착시간으로 나누어 계산

하였으며, 미세구조 및 증착두께는 주사전자현미경과 광

학현미경을 이용하여 관찰하였다. 열분해 탄소의 밀도는

1.7 g/cm3 미만일 경우 증착된 열분해 탄소의 부피와 무

게에서 지르코니아 입자의 부피와 무게의 차를 이용하여

계산하였으며, 1.7 g/cm3 이상의 밀도를 갖는 열분해 탄소

는 sink-float method6)를 이용하였다. Sink-float method는

액체 혼합물의 밀도가 농도에 의존한다는 것을 이용하여

밀도를 측정하는 방법으로, 본 연구에서는 dibromoethane

(d = 2.178 g/cm3)과 carbon tetrachloride (d = 1.594 g/cm3)를

사용하여 밀도 구배를 갖는 column을 형성시킨 후 열분

해 탄소의 파편을 침강시켜 밀도를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

유동층을 이용하여 증착되는 열분해 탄소는 증착과정

에서 생성되는 기공으로 인하여 다양한 밀도를 가지므로

열분해 탄소의 밀도를 제어하는 것은 매우 어려운 일이

다. 본 연구에서는 증착조건을 조절하여 1.0~2.2 g/cm3의

밀도를 갖는 열분해 탄소를 증착하였다. Fig. 3은 1.06 g/

cm3과 2.07 g/cm3의 밀도를 갖는 열분해 탄소의 단면 미

세구조를 광학현미경과 주사전자현미경을 이용하여 관찰

한 것이다. 밀도가 낮아짐에 따라 둥근 형태의 입자 덩

어리를 많이 관찰할 수 있었으며, 등방성 구조가 균일 핵

생성에 의한 droplet7)들이 모여 이루어졌음을 확인할 수

있다. 한편, 저밀도 열분해 탄소는 약 0.5~1 µm 정도의

큰 입자 덩어리와 그 사이의 큰 기공들을 관찰 할 수

있었고, 고밀도 열분해 탄소는 0.5 µm 이하의 입자 덩

어리가 모여 일정한 방향으로 물결모양을 하고 있었다. 

열분해 탄소는 탄화수소가 열적 활성화에 의해 분해되

어 증착이 이루어지므로 증착온도에 따라 증착막의 밀도

가 매우 다르게 나타난다. Fig. 4는 C2H2 및 C2H2와

C3H6의 농도를 일정하게 하고, 증착온도에 따른 열분해

탄소의 밀도와 증착속도와의 관계를 나타낸 것이다. 증

착온도가 증가함에 따라 C2H2 및 C2H2와 C3H6의 혼합기

체를 사용한 두 경우 모두 증착된 열분해 탄소의 밀도

는 감소하였으며 증착속도는 증가하였는데 이는 Kaae8)

등의 연구결과와 일치하는 것이다. 증착온도가 비교적 낮

을 경우 생성되는 입자 덩어리의 크기가 작고 점성도가

낮아져 증착 후 납작하게 되어 입자 덩어리 사이의 거

대기공(macropore)이 매우 감소될 뿐만 아니라 기상에서

형성된 입자 덩어리의 증착 외에 표면 카본의 증착이 입

자 덩어리 내의 미세기공(micropore)을 감소시켜서 밀도

가 높게 된다. 반면에 증착온도가 증가함에 따라 밀도가

감소하는 것은 입자 덩어리의 크기가 커지고 점성도의 증

가로 지르코니아 볼에 증착된 후 입자 덩어리 사이의 거

Fig. 3. Microstructures for polished cross-sections ((a), (c)) and fracture surfaces ((b), (d)) of pyrolytic carbon with densities of

1.06 g/cm3 ((a), (b)) and 2.07 g/cm3 ((c), (d)).
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대기공이 증가 될 뿐만 아니라 표면에 응축되는 카본의

양이 감소하여 미세기공 또한 증가했기 때문이다.

Fig. 5는 1250oC에서 C2H2의 농도를 50, 70, 80%로

달리하였을 때 열분해 탄소의 밀도와 증착속도의 변화를

나타낸 것이다. 그림에서 보듯이 열분해 탄소의 밀도는

C2H2의 농도가 증가함에 따라 낮아졌으며 증착속도는 증

가함을 알 수 있다. 이는 탄화수소의 농도가 증가하게 되

면 열분해 되어 형성되는 작은 입자 덩어리들의 양이 증

가하고 이로 인하여 입자 덩어리끼리의 충돌 횟수가 증

가함으로 더욱 큰 입자 덩어리가 형성될 수 있다. 따라

서, 탄화수소의 농도를 증가시켰을 때 낮은 농도일 때보

다 큰 가스 덩어리가 지르코니아 볼에 증착되므로 입자

덩어리 사이의 거대기공이 증가되고 표면에 응축되는 카

본의 양이 감소하여 밀도는 낮아지게 된다.

유동층을 이용한 열분해 탄소의 증착은 일반적으로 모

재가 고정된 화학증착과는 달리 모재가 유동하는 상태에

서 증착이 이루어지기 때문에 유동화 및 반응가스의 유

량을 고려해야 한다.9) 총유량의 변화에 따라 모재의 유동

거동이 달라지므로 증착되는 열분해 탄소의 밀도에 영향

을 줄 수 있다. Fig. 6은 증착온도와 C2H2 농도가 동일

한 상태에서 유량을 달리하였을 때 밀도와 증착속도의 변

화를 나타낸 것이다. 증착온도와 탄화수소의 농도 변화

에 따른 밀도 변화와 비교하였을 때 총유량의 변화는 열

분해 탄소의 밀도와 증착속도에 상대적으로 큰 영향을 미

치지 않음을 알 수 있다. 따라서 열분해 탄소의 밀도에

영향을 미치는 주된 증착조건으로는 증착온도와 탄화수

소의 농도인 것으로 생각된다. 유량 변화 시 2.2 slm까지

는 밀도가 다소 증가하다가 2.5 slm에서 다시 감소하는 것

Fig. 4. Variation of the density of pyrolytic carbon as a

function of the deposition temperature; (a) C2H2, (b) mixture of

C2H2 and C3H6.

Fig. 5. Variation of the density of pyrolytic carbon as a

function of the concentration of C2H2.

Fig. 6. Variation of the density of pyrolytic carbon as a

function of the total flow rate.

Fig. 7. Relationship between density and deposition rate of

pyrolytic carbon.
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을 알 수 있는데 이는 유량이 증가할수록 반응가스가 증

착영역을 통과하는 속도가 빨라져 입자 덩어리가 크게 성

장하지 못하고 작은 입자 덩어리가 증착되어 밀도가 증

가한 것으로 여겨진다. 반면에 2.5 slm에서 밀도가 낮아지

는 것은 유량이 과도할 경우 지르코니아 입자가 증착영

역을 벗어난 영역, 즉 증착온도 및 탄화수소의 농도 등이

다른 조건에서 증착층이 형성될 수 있으며 지르코니아 입

자와 반응기 튜브 내벽간의 충돌로 인해 기공 발생 가

능성이 커지기 때문이다.

Fig. 7은 C2H2 및 C2H2와 C3H6의 혼합기체를 이용하여

증착된 열분해 탄소의 밀도와 증착속도의 관계를 나타낸

것이다. 그림에서 보듯이 증착된 열분해 탄소의 밀도는

증착속도가 증가함에 따라 감소함을 알 수 있다. Kaae8)

와 Bard10)의 연구에 의하면 서로 다른 탄화수소를 사용

하여 유동층 화학증착법으로 열분해 탄소를 증착하였을

경우, 탄화수소의 종류와는 무관하게 증착속도가 증가함

에 따라 밀도가 낮아졌다고 보고하고 있다. 따라서 증착

온도와 탄화수소의 농도를 적절히 조절하여 증착속도를

일정하게 유지한다면 탄화수소의 종류에는 상관없이 비

슷한 밀도를 갖는 열분해 탄소를 증착 할 수 있을 것

이다.

4. 결  론

본 연구에서는 유동층 화학증착법을 이용하여 증착된

열분해 탄소의 미세구조 및 밀도변화와 증착속도의 관계

에 미치는 증착조건의 영향을 알아보았다. 증착된 열분해

탄소의 밀도는 1.0~2.2 g/cm3였으며, 밀도가 낮아짐에 따

라 크고 많은 둥근 형태의 입자 덩어리를 관찰할 수 있

었다. 증착조건에 따른 밀도변화는 탄화수소의 종류에는

상관없이 증착온도와 탄화수소의 농도가 증가할수록 감

소하였고, 총유량에는 많은 영향을 받지는 않았다. 또한

열분해 탄소의 증착속도가 증가함에 따라 밀도가 낮아지

는 것을 확인하였으며, 서로 다른 탄화수소를 사용하여

열분해 탄소를 증착할 경우에 증착조건을 조절하여 증착

속도를 조정한다면 원하는 밀도를 갖는 열분해 탄소를 얻

을 수 있을 것이다.
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